BIS-THIOACETATE DE NICKEL g PICOLINE (1:2)

Les distances Ni—O, Ni—S et Ni—N ont des valeurs
voisines dans les deux composés.

L’examen des distances intermoléculaires inférieures
a 4 A (Tableau 4) montre que la cohésion de la struc-
ture cristalline est assurée par des contacts de van der
Waals.
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Abstract. Ni(CH,COS),.2yC,H,N (b phase), ortho-
rhombic, space group Pnna, Z=4, a=16-155(15),
b=13-221(10), c =8-743 (8) A, V=1867 A3, d,=
1-39(2), d, = 1.40 g cm~3. The structure was solved
by the heavy-atom method from 1067 intensities
collected with an automatic diffractometer. The final R
is 0-063. The coordination of the Ni2* ion is six. The
two N atoms are cis.

Introduction. Dans le cadre d’une étude thermo-
chimique et structurale des thioacétates métalliques,
nous avons déterminé la structure du thioacétate de
nickel solvaté par la pyridine et la 8 picoline (Borel,
Geffrouais & Ledésert, 1976, 1977).

Ces deux composés ont une structure mono-
nucléaire avec coordination octaédrique, les groupe-
ments thioacétates jouent le role de ligand bidentate, la
pyridine et la S picoline le role de ligand unidentate.
L’intérét des résultats obtenus réside surtout dans la
disposition de ces coordinats autour du nickel: les deux
molécules d’amine sont toujours en position cis mais les
groupements thioacétates se disposent de deux fagons
differentes: les deux oxygénes et les deux soufres égale-
ment en position cis avec la 3 picoline, les deux oxy-
geénes en position cis et les deux soufres en position
trans avec la pyridine. La différence de disposition des
coordinats pourrait étre due a la présence du méthyl en
3 sur le cycle pyridine. Cette hypothése nous a amené
a determiner la structure du composé solvaté par la y
picoline, la présence du méthyl en 4 sur le cycle
pyridine ne détruisant pas la symeétrie du cycle.

Ni(CH,COS),.2ypicoline est obtenu par action
de la y picoline en solution alcoolique sur

Ni(CH,;CO0S),.0,5C,H,OH. On obtient par agitation
une solution vert émeraude qui, aprés filtration et
évaporation partielle, laisse précipiter des cristaux verts.

Comme avec le composé solvaté avec la 8 picoline
nous avons mis en évidence deux formes cristallines (a
et b). Une étude sur monocristal a I’aide d’une chambre
de Weissenberg et d’une chambre de précession a
permis la détermination des paramétres de la maille et
du groupe spatial de chacune des deux formes.

Les parametres de la forme a, orthorhombique, sont:
a=14,58(2), b=19,11(2), c= 13,72(2) A; Z=38,
d, = 1,36 (2),d. = 1,37 g cm~>. Groupe d’espace com-
patible avec les extinctions observées P2,2,2,. La
mauvaise qualité des cristaux nous a empéché de déter-
miner la structure de cette forme.

Les parameétres cristallins de la forme b, orthorhom-
bique, ont été précisés a ’aide d’un diffractométre auto-
matique. Les cristaux sont allongés suivant ’axe b. La
forme la plus développée est le pinacoide {100}. Il est
accompagné du prisme {101}. En bout les cristaux sont
limités par le pinacoide {010} et parfois la dipyramide
{111}

Les cristaux instables a ’air ont été enfermés dans
des tubes en verre de Lindemann. Les intensités diffrac-
tées ont été collectées a I’aide d’une diffractométre
quatre cercles CAD-4 Enraf~Nonius avec le rayonne-
ment Mo Ka (1 = 0,71069 A) fourni par un mono-
chromateur a lame de graphite. Les mesures ont été
faites jusqu’a I’angle de Bragg 6 = 40°. La mesure de
trois réflexions de contrdle toutes les heures a permis de
corriger sur les mesures les effets de la décomposition
du cristal. Les reflexions ont été corrigées des phéno-
meénes de Lorentz et de polarisation, nous n’avons pas
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Tableau 1. Coordonnées atomiques (x10°) et facteurs d’agitation thermique anisotropes (x 10%)

X v z B
Ni 1556,2(1)  2500,0 2500,0 35,5(8)
S 1214 (2) 1079 (2) 824 (3) 46 (1)
0 563 (5) 2841 (5) 949 (9) 52(4)
c() 478 (7) 1969 (8) 402 (12) 39 (6)
CcQ) 255(8) 1721 (9) —595(16) 50(7)
N 2419 (5) 1794 (5) 3855 (9) 30 (4)
C(3) 2995 (5) 1184 (7) 3231 (11) 18 (4)
C@4) 3552 (6) 620 (7) 4079 (12) 27(5)
C(5) 3539(7) 685 (7) 5679 (12) 32(15)
C(6) 2940 (7) 1308 (7) 6344 (13) 46 (6)
c(n 2400 (8) 1852(7) 5404 (12) 47(6)
C(8) 4138(7) 94 (9) 6648 (14) 42 (6)

fait de correction d’absorption (ur = 0,3). Sur 4179
réflexions seules 1067 réflexions satisfaisant au test / >
30(1) ont eété utilisées pour résoudre et affiner la struc-
ture.

L’étude des pics de Harker de la fonction de Patter-
son tridimensionnelle donne comme coordonnées pour
Ni: 0,15; 0,25; 0,25. L’attribution de cette position
particuliére au nickel rend compte de la pseudo extinc-
tondutypeh + k +/=2n+ 1.

Les atomes de soufre, d’oxygéne, d’azote et de car-
bone ont été placés successivement a I’aide de séries de
Fourier et séries difference tridimensionnelles. Les co-
ordonnées et les facteurs d’agitation thermique
isotropes ont été affinés par la méthode des moindres
carrés avec matrice compléte (R =0,111). Trois itéra-
tions sur les coordonnées atomiques et les facteurs
d’agitation thermique anisotropes ont conduit aux in-
dices R suivant: R = Z||F,| — |F.||/Z|F,| =0,063; R,
=[Z,(|F,| —|F )z, |F,|?]"* = 0,081.

Les facteurs de diffusion atomique pour Ni?*, S, O,
N et C sont ceux de Cromer & Waber (1965). On a
tenu compte de la dispersion anomale pour le nickel
(Cromer, 1965).

Les coordonnées atomiques et les facteurs d’agita-
tion thermique anisotropes sont rassemblés dans le
Tableau 1.*

Discussion. Sur la Fig. 1 est représentée une projection
de la structure suivant [001]. Les distances inter-
atomiques et les angles sont donnés dans le Tableau 2.

Les équations des plans moyens pour I’ion thio-
acétate et la molécule de y picoline figurent dans le
Tableau 3.

*La liste des facteurs de structure a été déposée au dépot
d’archives de la British Library Lending Division (Supplementary
Publication No. SUP 32169: 7 pp.). On peut en obtenir des copies
en s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 13 White Friars, Chester CH1 INZ, Angleterre.

ﬁZZ 1633 ﬁl? /311 /jl‘
26,2(7) 103,0(21) 0 0 2,0(15)
29 (1) 128 (4) —-1(1) -17(2) -5(2)
34(3) 150 (12) 1(3) —7(6) —-1(6)
45 (6) 125(17) =7(5) -3 (8) 8(8)
69 (8) 228 (26) —4(6) =52(11) -2(12)
32(4 103 (12) -3(3) 2(6) —0(5)
47 (6) 131(15) 0(4) 8(7) -8(8)
44 (6) 145(17) —1(4) —11(8) -2(8)
39(5) 131(16) —-7(4) —-9(8) 0(7)
45 (6) 134 (17) 7(5) —10(8) —4(9)
42 (6) 107 (15) 0(5) —7(8) —6(7)
58(7) 173 (19) 9(5) —28(9) 14 (10)
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Fig. 1. Projection de la structure suivant [001].

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles (°)

Coordination du nickel

Ni—O 2,149 (8)
Ni—S 2,446 (3)
Ni—N 2,053 (8)

Groupement thioacétate

C()-S L71(1) 0-C(1)-S 118.2(9)
C(1)-O 1,26 (1) 0-C(1)-C(2) 120,4 (10)
C(1)-C(2) 1,51(2) S—C(1)—C(2) 1214 (10)
Molécule de y picoline
N—-C(3) 1,35(1) C(7T-N—-C(3) 117,0 (8)
C(3)-C(4) 1,38 (1) N-C(3)-C(4) 123,7(9)
C4)-C(5) 1,40 (1) C(3)-C4)-C(5) 119,5(9)
C(5)—C(6) 1,40 (1) C(4)—C(5)—C(6) 117,5(9)
C(6)—C(7) 1,40 (1) C(5)—C(6)-C(7) 119,4 (9)
C(DH—-N 1,36 (1) C(6)-C(D-N 123.0(9)
C(N-C(®) 1,50 (2) C(4)-C(5)-C(®) 1214(9)
C(6)-C(5)—C(8) 121.1(9)
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L’ion thioacétate joue le réle d’un ligand bidentate et
a une geométrie voisine de celle trouvée pour les com-
posés solvatés par la pyridine et la S picoline. Nous
avons rassemblé dans le Tableau 4 quelques valeurs
trouvées pour cet ion.

Le nickel présente un environnement octaédrique
avec la méme disposition des coordinats que dans
Ni(CH,COS),.2C,H;N (Borel et al., 1976).
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Les distances Ni—O, Ni—N et Ni—S ont des valeurs
voisines lorsque le ligand est la pyridine, la 8 ou la y
picoline.

Les Figs. 2 et 3 schématisent I’environnement du
nickel dans les thioacétates de nickel solvatés par la
pyridine, la 3 ou la y picoline. On peut noter que les
molécules les plus symétriques: Ni(CH,COS),.2y-
picoline et, aux distorsions prés, Ni(CH,COS),.2 py-

'@ )

©

Fig. 2. Disposition relative des ions thioacétates et des molécules d’amine autour du nickel dans (a) Ni(CH,COS),.2C H.N,
(6) Ni(CH,COS), .26 CH,N et (c) Ni(CH,COS),.2y C,H,N.

Tableau 3. Equation des plans moyens calculés par la
méthode des moindres carrés dans un systéme
orthonormé défini par X //a, Y //b, et Z //c

Entre crochets, nom de I'atome, distance au plan et écart-type
en A

Ion thioacétate

S(2)-Ni-S(1) 155,2(1) S(1)-Ni-0(2)  158,3(1) ' -Ni-s 153,9(1)
Plan (l) C(l) C(Z) O S S$(2)-Ni-0(2) 67,5(2) S(1)-Ni-0(1) 67,901) S'-Ni-0* 67,8(2)
. £} t] k] S(2)-Ni-0(1) 94,5(3) S(1)-Ni-5(2) 99,9(1) '=Ni~0 92,8(2)
__0 5206X 0 2729Y + 0 809OZ 0 8275 _ 0 S$(2)-Ni=N(1) 101,7(2) S(1)-Ni-N(1) 1n3,8(1) :'»Niﬂ\" 98,6(2)
’ - ’ - - S(2)-Ni-N(2) 96,9(2) SC-NI-N(2) 96,21 5 Ni-N 99,0(3)
(D-Ni-0(1)  67,3(3) 0(2)-¥i-5(2)  67,4(1) -Ni-0 67,32)
I:ggg ——g’gggg’ 8’8:85 (S) 8’888(2)’ 8’88;;] :(:)-M-n(?‘) 9&.5(3) 0(2)-Ni-0(1)  96,0(2) :-Ni—e' 92,8(2)
t) 1) t) ) ) b 1)=Ni-N 01,9(2) 0(2)=Ni=N( 94,4(2) ~Ni=N 98,6(2)
::l:—ni-NEZl: ‘9;.9:2) nE;;-Ni—N(ZI: 91..522) :—Ni-N' 99,0(2)
M & i 1 “Ni-0 N -Ni-n 1,0 0-Ni-0" 23(3)
I°'°(°“)le dey "'°°“;‘e ( otviny o1och Cwia) i omar  me
Plan (2): N, C(3), C(4), C(5), C(6), C(T), C(8 )-Ni-N(2) 168,8(3) (2)-Ni-N(2) ,501) O-Ni-N 165,1(3)
0 62-4)6X )0 764)0}’ )O 029)12 )4 2299 0 :I;)—:i-N(l) :69‘2(2) :(T;-:I'N(f) :j:,s(zs n'rjm—w' 165,1(3)
il + U, — Uy e £ = 2)-Ni-N(2) 88,7(2) 001)=Ni=N(2) 8h,6(2) 0" =Ni=N 92,8(2)
N 0 0033 00077 C 6 O 0082 0 0 2 :IY:-:i-N(Z) 92,1(2) N(1)-Ni-N(2} 92,9(2) N'=Ni-N 94,5(2)
1) ’ ) ( ) ) ] ) 10 (a) (b) (C)
C(3) 0,0029, 0,0099 C(7) 0,0028, 0,0109 . . L .
C(4) —0,0083, 00102 C(8) 0,0054, 0,166 Fig. 3. .Octacdres de qoprdmatlon _autour du nickel _dans:
C(5) 0,0031, 0,101 Ea)) NI_\ié(}I{Hé%(;)S);zlpyndl!ne, (b) Ni(CH,COS),.2fpicoline et
¢) Ni 3 , . 2y picoline.
Tableau 4. lon thioacétate
(0]
-
c@-ct
C(1)—C(2) C(1)-0 C(l)—S O0—C(1)-S O—C(1)-C(2) S—C(1)-C(2)
Référence R A) (A) (A) Q) °) (®)
Ni(CH,COS).2C,H,N 1 0,064 1,53(1) 1,24 (1) 1,704 (9) 120,1(7) 119,8 (8) 120,1 (6)
1,53 (1) 1,23 (1) 1,699 (9) 120,0(7) 118,2(8) 121,7 (6)
Ni(CH,COS),.28CH,N 2 0,044 1,509 (11) 1,249 (8) 1,713 (5) 118,8(4) 118,8(5) 1224 (5)
1,527(11) 1,245 (8) 1,705 (5) 119,2 (4) 118,8 (5) 122,0 (5)
Ni(CH,CO0S),.2yCH;N 3 0,063 1,51(2) 1,26 (1) L71(1) 118,2 (9) 120(1) 121 (1)
Ba(CH,CO0S),.CH,0 4 0,028 1,516 (9) 1,237 (6) 1,709 (5) 121,1 (4) 119,3 (5) 119,6 (5)
1,496 (9) 1,239 (6) 1,722 (5) 121,6 (4) 118,4 (5) 120,0 (5)

Reéférences: (1) Borel, Geffrouais & Ledeésert (1976). (2) Borel, Geffrouais & Ledesert (1977). (3) Ce travail. (4) Borel & Ledésert (1976).
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Tableau 5. Distances intermoléculaires<4 A
S—C'(3) 3,87(1) C(3)-C'(3) 3,52(2)
S—C'(4) 3,65(1) C(3)-C'4 3,53(2)
0-C'(4) 3,94 (1) C(4)—-C'(4) 3,77(2)
0-C'(5) 3,81(1) C(4)-C(7) 3,79(2)
0-C'(8) 3,78 (1) C(5)—C'(5) 3,82(2)
0—-C"(8) 3,62 (1) C(5)-C'(6) 3,60(2)
C(2)—C'(2) 3,92(2) C(5)-C'(1) 3,69 (2)
C(2)-C'(3) 3,72(2) C(6)—C'(6) 3,74 (2)
C(2)-C'4) 3,89(2) C(6)—C"(6) 3,75(2)
C(2)-C'(®) 3,85(2) C(6)-C'(T) 3,84 (2)
N—-C'(4) 3,56 (1) C(6)—C'(8) 3,84 (2)
N—C'(5) 3,96 (1) C(7)—C'(8) 3,74 (2)

ridine sont obtenues avec les cycles azotés les plus
symeétriques.

L’examen des distances intermoléculaires inférieures
a 4 A (Tableau 5) montre que la cohésion de la struc-
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ture cristalline est assurée par des contacts de van der
Waals.
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The Orthorhombic Phase of WO;
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Abstract. From ca 467 to 680°C WO, exhibits
orthorhombic symmetry. The structure is perovskite-
like with space group Pmnb and a = 7-341(4), b =
7-570(4), ¢ = 7-754 (4) A. The deviation from the
ideal perovskite structure is characterized by a zigzag
motion of the W position in the b and ¢ directions as
well as a tilt system with tilt angles around a. The rela-
tion with other WO, phases is discussed.

Introduction. WO, has been studied in detail because of
its ferroelectric, electrooptic, and semiconducting
properties. It also shows the ability to incorporate
metals, ammonium ions, and hydrogen to form
tungsten bronzes, and displays colour centres on
irradiation with UV light, application of an electrical
field or doping with protons of high mobility. Unfor-
tunately it is very difficult to obtain good single crystals
as WO, shows a tendency to form substoichiometric
shear phases (Sundberg & Tilley, 1974). Hence detailed
structural data are lacking.

The crystals show five phase transitions in the
range —180 to 900°C changing from tetragonal—ortho-
rhombic—monoclinic—triclinic—monoclinic during cool-
ing (Tanisaki, 1960a; Salje & Viswanathan, 1975). At
room temperature a monoclinic (WO; I) and a triclinic

(WO, II) modification can be obtained. Only the struc-
tures of the monoclinic phase at room temperature
(Tanisaki, 1960b; Loopstra & Rietveld, 1969) and at
—70°C (WO, II) (Salje, 1976b) have been determined.
In this paper the structure of the orthorhombic phase is
described and compared with the structures of the
monoclinic and tetragonal varieties. The structure of
the triclinic phase will be reported later.

The preparation of single crystals of WO, has been
described (Salje & Viswanathan, 1975). For the X-ray
investigations only thin plates of WO, (II) with pseudo-
orthorhombic morphology were used. The same
crystals were used in all other experiments (Salje,
1974). They show no domain structures. From the
results of Berak & Sienko (1970) it can be assumed that
these crystals are stoichiometric although the best
single crystals show the triclinic and not the mono-
clinic phase at room temperature. They differ from
those we obtained by gas transport. These varieties are
similar to those described by Schréder & Felser (1972)
and always show domain structures.

The crystals were mounted on a Ni wire which was
screwed on the top of a goniometer head. The heating
element was bent to form a U with the crystal at the
bottom. The probe was spliced with ‘Leitsilber’ (Fa.



